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Обеспечение критерия «прослеживаемости» при определении кларковых содержаний се­
ребра в горных породах (0,0п-0,п мг/кг) встречает трудности из-за ограниченного числа аттес­
тованных стандартных образцов состава. Для выбора серии стандартных образцов, обеспечи­
вающих контроль градуировки при атомно-эмиссионном анализе, анализировали аттестован­
ные стандартные образцы Геологической службы США и Китая и серию стандартных образцов 
Института геохимии СО РАН с предварительными оценками содержания серебра. В коллек­
цию был также включен сертифицированный стандартный образец состава базальта BCR-1. 
Одновременно выполнено межпабораторное сравнение результатов атомно-эмиссионного и 
атомно-абсорбционного методов, причем для последнего использовали две различные методи­
ки анализа. Эти исследования позволили предложить коллекцию доступных стандартных об­
разцов Института геохимии СО РАН, обеспечивающую выполнение критерия «прослеживаемос­
ти». Показано, что результаты анализа этой коллекции, выполненные совместно с аттестованны­
ми и сертифицированным стандартным образцом BCR-1, удовлетворяют критерию правильно­
сти, используемому в Международной программе геохимического картирования для обеспече­
ния согласованности результатов анализа.
Серебро относится к  числу элементов, явля­
ющ ихся трассерами многих геохимических про­
цессов [1,2]. Между тем, этот элемент рутинно не 
определяют в силикатны х горных породах, так как 
серебро содержится в концентрациях ниже пре­
дела обнаружения многих аналитических методов. 
Кларки серебра соответствуют 0,0п-0 ,п м г /к г  [3]. 
Кроме того, серебро присутствует в горных поро­
дах преимущественно в самородной форме, с чем 
связана неоднородность распределения и необ­
ходимость использовать большую аналитическую 
пробу для достоверной оценки содержания. Этим 
объясняются трудности, возникающ ие при атте­
стации стандартны х образцов состава горны х 
пород на содержание серебра. Во многих случа­
ях приводят только предварительные данные из- 
за ограниченного числа полученных результатов 
и из-за ш ирокого интервала представленных со­
держаний [4]. По этой же причине в Международ­
ной программе тестирования геоаналитических 
лабораторий GeoPT, где участвующим лаборатори­
ям рекомендовано использовать рутинно приме­
няемые методы анализа [5], ни для одного из 14- 
ти  образцов горны х пород разного состава, пред­
ставленных до настоящего времени в Програм­
ме, не удалось получить оценки среднего содер­
жания, хотя Программу выполняют восемь лет и в
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ней участвуют большое число лабораторий мира.
Методы определения серебра в горных 
породах
Серебро в горны х породах определяют с ис­
пользованием различны х инструм ентальны х 
методов анализа. Это атомно-абсорбционный с 
непламенной и пламенной атомизацией, нейт­
ронно-активационны й. масс-спектрометричес­
ки й  с индуктивно-связанной плазмой и атомно­
эмиссионны й с дуговым возбуждением. Пред­
ставление о прим еняем ы х в настоящ ее время
При анализе стандартны х образцов для дос­
тиж ения н и зки х  пределов обнаружения в мето­
дах с «мокрой» химией использую т сложные при­
емы предварительного обогащения. Т&к, в работе
[6] при совместном определении Ag, Cd. Mo. TI 
атомно-абсорбционным методом с пламенной 
атомизацией использована экстракция серебра 
органическим  растворителем - метилизобутил- 
кетоном (МИБК) из 0 .5  г  пробы. Но и в этих усло­
виях достигнуты й предел обнаружения серебра -
0.2 м г/кг. был недостаточным для определения 
серебра в сериях стандартны х образцов Геологи­
ческой службы Я понии и СШ А (GSI и  USGS) [6]
В работе Тераш имы был использован метод 
Кастро [6] с некоторы ми изменениями в проце­
дурах разложения пробы и экстракции  серебра
[7]. Серебро определяли атомно-абсорбционным 
методом после экстракции в виде иодида с МИБК. 
но здесь указан сущ ественно более н и зки й  пре­
дел обнаружения - 0,5 10'3м г /к г  при использова­
нии аналитической пробы 0.5 г. П ри аттестации
р ути н н ы х методах дает перечень методов, ис­
пользованны х при  определении серебра в про­
цессе вы полнения GeoPT-7 (Табл. 1). Расхожде­
ние результатов разны х методов в интервале
0 .045-6  м г /к г . возможно, связано с недостаточ­
ны ми пределами обнаружения. Четыре лабора­
тории и три  разны х метода, в том числе лабора­
тории Института геохимии, представили содержа­
ния в интервале0,045-0.08м г/кг. Подчеркнем, что 
результаты двух методов Института в этом «глухом 
опыте» совпадают в пределах погрешности внут- 
рилабораторной прецизионности.
серии из пяти  стандартны х образцов горных по­
род Гёологической службы Я понии, предназна­
ченной для контроля градуировки инструмен­
тальны х методов анализа, использовали этот 
метод, и только для одного образца удалось ука ­
зать предварительную оценку содержания [8].
Сложные приемы предварительной пробопод- 
готовки (механо-химическая активация с пред­
варительным сверхтонким измельчением) и раз­
личные схемы разложения применены при атом- 
но-абсорбционом определении A u, Ag и платинои­
дов в геологических пробах атомно-абсорбционным 
методом [9). Получен предел обнаружения сереб­
ра 0,1 -0,2 м г /к г  для аналитической пробы 0,5 г.
Нейтронно-активационный анализ был приме­
нен для определения серебра в серии стандарт­
ны х образцов горны х пород разного состава [ 10 |. 
Это прямой метод, результаты измерений не за­
висит от возможной неполноты разложения, ка к 
это имеет место при использовании методов с 
“мокрой" химией (ААА, ИСП-МС), и практически
з т Г
Таблица 1
Методы анализа, использованные при определении серебра в гранат- 
________________ биотитовом плагиогнейсе (GeoPT-7)__________________
Метод
анализа
Навеска, г Способ разложения Установлено, мг/кг
ИСП-МС 1,0 Сплавление с І_і2В40 0,8
0,2 Микроволновое, HF-HN03 0,8
0,35 Автоклавное разложение 0,3
ААА 0,3 Кислотное 0,3
0,5 h f-h n o 3-hcio4 0,045
0,5 h f-h n o 3-hcio4 0,08
0,2 Прямой 0,071, ГЕОХИ
3TAAÄ 0,4 HCI+H2jS04-HF, 
сорбция,экстракция
0,4
ЭДС-РФА 0,5 Прямой 2,0
РФА Не указана Прямой 6,0
ИНАА 0,1 Прямой 0.045
АЭА 0,1 Прямой 0,09, ГЕОХИ
не подвержен матричном у влиянию . Недостат­
ком его при определении серебра является огра­
ниченны й размер аналитической пробы. В ц и ­
тируемой работе она составляет ОД 5 г. Предел 
обнаружения составляет 0,05 м г /к г  и  относитель­
ное стандартное отклонение для концентраций 
0,045 и 0,13 м г /к г  -  26 и 13 % соответственно.
В И нституте геохимии СО РАН при определе­
нии  серебра использую т два метода анализа: 
атомно-эмиссионный и атомно-абсорбционный 
[11,12]. М етодики применяю т длительное время, 
они имеют надежно установленные метрологи­
ческие характеристики и аттестованы внеш ни­
ми организациям и. П остоянно вы полняется 
межлабораторный контроль результатов.
В АА-методике серебро определяется спосо­
бом печь-пламя. Н авеску пробы  без предвари­
тельной подготовки  помещ аю т в граф итовую  
печь, изготовленную  в виде стерж ня с ка н а в ­
кой . Печь вводят под просвечиваю щ ий пучо к 
атомно-абсорбционного спектрометра и нагре­
вают. Для расчета использую т площ адь анали­
тического  сигнала.
В АЭ-методе достаточно н и зки й  предел обна­
ружения достигается применением ф ракциони­
рования и разделением во времени испарения 
марганца и серебра, что позволяет устранить 
наложение линии М п 328,76 нм на регистрируе­
мую аналитическую  линию  Ag 328,07 нм и ко н т­
ролировать наложение по линии М п 327.85. Гра­
дуировку осуществляют по образцам сравнения, 
приготовленны м  введением оксида серебра в 
природный кварц. Содержание серебра в квар­
це (0,01 м г /к г ) определено методом добавок.
Таким образом, оба метода являются «прямы­
ми», т.е. пробу не подвергают разложению , что 
определенно является их преимущ еством. Пре­
делы обнаружения АЭ- и АА-методик составля­
ю т соответственно 0,02 и 0,005 м г /к г .
Недостаток обоих методов связан, прежде 
всего, с ограниченным размером аналитической 
пробы (-0 ,1  гдляА Э , -0 .2  г для АА). Он проявля­
ется в дополнительном ухудш ении внутрилабо- 
раторной прецизионности результатов измерений, 
выполняемых в области предела обнаружения. 
Внутрилабораторная прецизионность характери­
зуется относительным стандартны м отклонени­
ем 0,40-0,50.
Влияние неоднородности было подтверждено 
в специальном исследовании [13]. Было показа­
но, что относительное стандартное отклонение, 
характеризующее внутрилабораторную прецизи­
онность результатов АЭ-анализа для большой 
группы  элементов в горны х породах не превы­
шает 0 ,10-0,15, тогда ка к  общая погреш ность, 
обусловленная неоднородностью и прецизионно­
стью, может превыш ать 0.5. Серебро, наряду с 
V, Сг, В, Mo, Sn, относится к  числу элементов, 
для которы х установлено наибольшее влияние 
неоднородности.
Задача настоящ ей работы состояла в анали­
зе данны х для сущ ествую щ их аттестованны х 
стандартны х образцов состава горны х пород и в 
выборе серии стандартов, которые могли бы быть 
рекомендованы для контроля градуировки в атом­
но-эмиссионном анализе. Для этого мы рассмот­
рели опубликованные данные о содержании се­
ребра в стандартных образцах и выполнили меж- 
лабораторное сравнение результатов методов, 
применяемых в Институте геохимии СО РАН. Для 
некоторы х стандартны х образцов Г.А.Валл (И н­
ститут ВостСибНииГИМС) были выполнены кон­
трольные определения экстракционны м  АА-ме­
тодом с экстракцией серебра из 4 г аналитичес­
кой пробы [19].
Анализ данных о содержании серебра в
стандартных образцах горных пород
Геологических служб США и Китая
В табл.2 приведены результаты определения 
серебра АЭ- и АА- методами анализа, полученные 
в Институте геохимии СО РАН, в сравнении с ат­
тестованными и  предварительными значениями 
в [4] и с результатами, опубликованными в [7]. 
Здесь же приведены наш и ранее неопубликован­
ные результаты для базальта BCR-1 и серии атте­
стованных стандартных образцов Геологической 
службы Китая. Подчеркнем, что сертифицирован­
ное содержание серебра в BCR-1 установлено с 
использованием абсолютного масс-спектрометри­
ческого метода с изотопны м разбавлением [4].
К ак следует из представленных данных, ре­
зультаты  АЭ-метода для всех аттестованны х 
образцов С Ш А соответствую т аттестованным 
значениям. Исклю чение составляет кварцевый 
латит QLO-1, для которого результат атомно-эмис­
сионного метода в два раза выше результата 
Терашимы [7] и  аттестованного значения, но со­
впадает в пределах внутрилабораторной преци­
зионности с результатом атомно-абсорбционно­
го метода. Обращаем внимание на данные для 
серии стандартны х образцов GXR-1 -6. Результа­
ты  атомно-эмиссионного и атомно-абсорбцион­
ного анализа стандартны х образцов с содержа­
нием серебра выше 0,05 м г /к г  совпадают с ре­
комендованными для всех образцов GXR, кроме 
почвы  GXR-6. Мы предполагаем неправильную 
предварительную оценку в [4].
Таблица 2
Содержание серебра (мг/кг) в стандартных образцах горных пород (СО) Геологических служб 
США и Китая, установленное разными методами анализа
со Состав [4] АА [7] АЭ[14,15] ААА**
Геологическая служба США
BCR-1 Базальт 0,027* - 0,0410,01 -
ВНѴО-1 Базальт 0,055* 0,056±0,002 0,05410,004 -
MAG-1 Морской осадок 0,08* 0,07110,004 0,09810,020 -
QLO-1 Квлатит 0,064* 0,06210,003 0,1210,01 0,095
RGM-1 Риолит 0,108* 0,10110,003 0,1210,05 0,15
SCO-1 Сланец 0,134 0,13610,01 0,1610,02 -
SGR-1 Сланец - 0,20410,013 0,2210,03 -
STM-1 Сиенит 0,079* 0,07910,003 0,07310,007 0,063
GXR-1 Джаспероид 31 33,610,34 2613 -
GXR-2 Почва 17 16,9510,13 1912 17
GXR-3 Осадок 2,4 0,05910,003 1,710,7 -
GXR-4 Медн.руда 4 3,610,06 3,811 •
GXR-5 Почва 1,4 0,7410,034 0,910,1 1,0 .
GXR-6 Почва 1,3 0,29810,007 0,2610,01 0,42
Геологическая служба Китая
АЭА(п=7) ААА (п=2)
GSR-1 Гранит 0,033* 0,0310,01 0,004
GSR-2 Андезит 0,071* 0,0610,02 0,053
GSR-3 Базальт 0,040* 0,04610,015 0,013
GSR-4 Песчаник 0,062* 0,0510,01 0,086
GSR-5 Сланец 0,047* 0,05510,015 0,032
GSR-6 Карбонатная порода 0,043* 0,0410,01 0,041
* - аттестованные содержания, остальные - предварительные оценки. 
** - Институт геохимии СО РАН, аналитик М.Г.Кажарская
Для кларковы х содержаний серебра в серии 
GSR-1 -6 аттестованных ки та й ски х  образцов со­
става горны х пород наш и результаты, установ­
ленные АЭ-методом, соответствуют аттестован­
ным с учетом стандартного отклонения внут- 
рилабораторной прецизи онности , но относи­
тельное стандартное отклонение  м ож ет со­
ставлять 0,5. Результаты атом но-абсорбцион­
ного метода для биотитового гра н и та  G SR -1 и 
оливинового базальта GSR-3 значим о ниж е ат­
тестованны х значений.
Результаты участия аналитических 
лабораторий Института геохимии в 
определении серебра в Программе GeoPT
В течение всего времени выполнения М ежду­
народной программы тестирования геоаналити- 
ческих лабораторий GeoPT И нститут геохимии 
участвует в определении элементного состава 
предлагаемых образцов, в число определяемых 
элементов входит серебро [16]. На формальной
основе в П рограмму представляли результаты 
атомно-эмиссионного метода. К ак было сказано, 
ни в одном из образцов Программы не была по­
лучена оценка среднего содержания серебра. 
Обсуждение всех представленных в Программе 
данных позволяет не только составить представ­
ление о р утинно  прим еняем ы х методах опре­
деления серебра, ка к  это сделано выше для 
GeoPT-7, но и рассмотреть интервал данных и 
сравнить результаты АЭ- и АА-методов, получен­
ные в независимом контроле в И нституте гео­
хим ии. В табл. 3 показано это сравнение, а та к­
же число и интервал содержаний, представлен­
ны х участникам и Программы. С учетом погреш ­
ности определения можно считать, что резуль­
таты  АА- и АЭ-методов не расходятся для образ­
цов GeoPT-1, 2, 3, 7, 8, 10, 13, 14 и расходятся 
для GeoPT- 4, 5, 6, 9, 11, 12. (долерит, андезит, 
м икрогранит, сланец, серпентинит). Причем, 
многие результаты АА-метода в 3-5 раза ниже 
результатов АЭ-метода.
Таблица 3
Содержание серебра (мг/кг) в породах GeoPT
Образец
GeoPT
Состав породь I АЭА* ААА* Число и интервал результатов, 
представленных всеми участниками 
Программы
GEOPT-1 Гранит 0,09 0,09 3(0,04-2,06)
GEOPT-2 Ъфф 0,04 0,046 6(0,03-3,2)
GEOPT-3 Гранит 0,06 0,063 4(0,04-4,2)
GEOPT-4 Долерит 0,15 0,029 10(0,04-3,3))
GEOPT-5 Андезит 0,12 0,027 7(0,044-3,0)
GEOPT-6 Микрофанит 0,27 0,054 9(0,02-2,0)
GEOPT-7 Плагиогнейс 0,09 0,071 11(0,045-6,0)
GEOPT-8 Диорит 0,048 0,051 8(0,048-4,0)
GEOPT-9 Сланец 0,31 0,007 6(0,02-0,35)
GEOPT-1 С Морской фунт 0,35 0,16 6(0,02-0,35)
GEOPT-11 Долерит 0,03 <0,005 6(0,01-0,57)
GEOPT-12 Серпентенит 0,08 0,016 4(0,007-0,08)
GEOPT-13 Лесс 0,07 0,085 9(0,04-3,25)
GEOPT-14 Гранит 0,17 0,22 6(0,16-0,208)
* - результаты Института геохимии СО РАН.
Результаты определения серебра в породах 
этих раундов показаны  на рис. 1. Заметим, что 
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Рис.1. Результаты определения серебра, представленные лабораториями в разных раундах программы GeoPT.
АЭ- и АА- результаты Института геохимии.
Межлабораторное сравнение результатов 
определения серебра в стандартных образ- 
цах состава горных пород Института геохи­
мии СО РАН
В табл. 4 приведены результаты определения 
серебра с использованием двух методов И нсти­
тута геохимии и результаты атомно-абсорбцион­
ного анализа, выполненного Г. А. Валл в И нститу­
те ВостСибНииГкмс. Результаты АЭ- и АА-мето- 
дов получены в И нституте геохимии в процессе 
аттестации указанны х стандартных образцов. Из 
приведенного перечня образцов только для трех 
установлены аттестованные значения, для ос­
тальны х указаны  предварительные оценки.
Таблица 4
Сравнение результатов определения серебра 
атомно-эмиссионным и атомно-абсорбционным 
методами в стандартных образцах горных пород 
Института геохимии СО РАН, мг/кг
с о [4,17,18] АЭА (п=6-20) ААА** ААА*** 
(п=3-13)
СГ-1А 0,1 ±0,05* 010±0,02 0,068 0,09±0,04
СГ-2 0,04 0,02±0,01 0,010 0,033±0,022
СГ-3 0,06 0,047±0,018 0,043±0,014
СГД-2 0,09 0,12±0,03 0,063 0,056±0,030
СТ-2 0,05 0,04±0,01 0,057±0,032
СТ-1А 0,1 0,12±0,03 0,073±0,032
ССВ-1 0,03 0,036±0,02 0,016 0,013
СКД-1 0,075 0,10±0,03 0,059 0,081 ±0,014
СЧС-1 0,10±0,02* 0,23±0,05 0,14±0,16 (20)
СЛГ-1 0,47±0,08* 0,42±0,39 0,75±0,74(20)
* - аттестованные стандартные образцы 
** - ВостСибНииГИМС, аналитик Г.А.Валл.
*** - Институт геохимии СО РАН, аналитик М.Г.Кажарская
Условия аттестации описаны в соответствую­
щ их отчетах и публикациях [17,18]. Наиболее под­
робно они описаны  для стандартны х образцов 
СЧС-1 (Руда Сухого лога) и СЛГ-1 (Черный сла­
нец). При межлабораторном эксперименте для 
них были получены сравнительно большие вы ­
борки результатов (34-38), в отличие от числа ре­
зультатов для более ранних по времени изготов­
ления стандартны х образцов, например, С КД -1 
и ССВ-1 с предварительными оценками содер­
ж аний  серебра по 11-ти результатам. Особенно 
важно, что в межлабораторном эксперименте для 
СЧС-1 и СЛГ-1 участвовало большее число мето­
дов и лабораторий, в том числе и лабораторий, 
аккредитованных на анализ благородных метал­
лов и имею щ их хорош ую  репутацию , тогда ка к 
для С К Д -1 и С С В -1 результаты, за исклю чени­
ем двух, получены  атом но-эм иссионны м  мето­
дом. Тем не менее, представленны е для С Ч С -1 
и СЛГ -1 содержания серебра различались в 50 
раз для С ЧС -1 и в 600 раз для С Л Г-1. Для этих 
стандартны х образцов из 34-38 результатов в 
интервале 0,084 -11 ,2  и  0,007 -5 ,1  м г /к г  соответ­
ственно для оценки аттестованного содержания 
было оставлено только половина -17 -15  резуль­
татов [ 18]. Д ля “очистки” выборки авторами отче­
та были использованы различные приемы, в том 
числе учитывалась репутация участников экспе­
римента, т.е. по сущ еству была применена про­
фессиональная экспертиза. Эти данные подтвер­
ждают сложность получения аттестованных оце­
нок содержания серебра.
Результаты в табл.4 прежде всего свидетель­
ствуют о большой погрешности внутрилаборатор- 
ной прецизионности изм ерений для методов,
применяемых в И нституте геохим ии. О тноси­
тельное стандартное отклонение составляет от 
0 ,20 до 0,53. Особенно стандартное отклонение 
внутрилабораторной прецизионности увеличива­
ется для содержаний серебра, ниже 0,05 м г/кг, 
т.е. в области, близкой к  пределу обнаружения ме­
тодики атомно-эмиссионного анализа. Но и для 
результатов атом но-абсорбционного анализа 
стандартное отклонение внутрилабораторной 
прецизионности, установленной при определении 
серебра в стандартных образцах С Г-1, СГ-2, СГ-3, 
СГД-2, СТ-2, C T-1 А, С С В-1, С К Д -1 соответствует 
указанному в методике (относительное стандар­
тное отклонение 0.5), хотя для этого метода и з­
мерения выполнены для содержаний серебра, 
почти на порядок превыш аю щ их предел обнару­
жения (0,005 м г/к г). Мы считаем, что такая ве­
личина внутрилабораторной прецизионности 
обусловлена неоднородностью распределения 
серебра. Влияние неоднородности наглядно про­
явилось при анализе стандартных образцов руды 
Сухого лога CMC-1 и черного сланца С Л Г-1. Для 
этих образцов каждым методом в Институте было 
выполнено по двадцать определений. Стандар­
тное отклонение внутрилабораторной прецизион- 
носи оказалось сопоставимым с оценкой сред­
него содержания. Оно установлено для относи­
тельно высоких содержаний серебра, на порядок 
выше кларковых д ля горны х пород. Особенно это 
относится к  руде Сухого лога, где серебро может 
вклю чаться в частицы  золота.
Результаты трех методик в табл. 4 совпадают 
для больш инства стандартны х образцов с уче­
том внутрилабораторной прецизионности. В то же
время для некоторы х образцов (СГД-2, ССВ-1) 
средние результаты атомно-абсорбционного ме­
тода ниже по сравнению с результатами атомно­
эмиссионного метода. Т&кое же соотношение ре­
зультатов двух методов было получено для не­
которых образцов GeoPT (табл. 3) и  некоторых гор­
ны х пород (гранит, базальт) в серии кита йских 
стандартны х образцов (табл.2). Причем, назван­
ные китайские  стандартны е образцы аттесто­
ваны, и результаты атомно-эмиссионного мето­
да совпадают с аттестованны м и значениями.
В связи с этим , учиты вая высокую  погреш ­
ность внутрилабораторной прецизионности обо­
их методов, дополнительно было выполнено меж- 
лабораторное сравнение данны х разны х мето­
дов для серии стандартны х образцов состава гор­
ны х пород Геологической службы Японии. Пред­
варительные оценки содержания серебра в этих 
образцах соответствую т кларковы м (0,0п м г /к г )
[4], что важно для контроля градуировки в этой 
области содержаний. Эти предварительные оцен­
ки  совпадают с данны м и Терашимы [7] и, веро­
ятно, последние и были приняты  за основу этих 
оценок. Сравнительные результаты наш их изме­
рения для некоторы х образцов этой серии пред­
ставлены в табл.5. Результаты атомно-эмиссион­
ного анализа совпадаю т с предварительными 
аттестационны ми оценками с учетом внутрила­
бораторной прецизионности. Число результатов 
АА-метода было ограничено из-за малой массы 
доступного вещ ества образцов, тем не менее, 
можно отметить тенденцию  заниж ения резуль­
татов АА-метода, установленных методом «печь- 
пламя» для некоторых образцов (андезит, габбро).
Таблица 5
Сравнение результатов определения серебра атомно-эмиссион­
ным и атомно-абсорбционным методами в стандартных образцах 
горных пород Геологической службы Японии, мг/кг
с о [4] АЭА,п=6 ААА* АА**
JA-2 Андезит 0,043 <0,02 0,026 0,013
JA-3 Андезит 0,084 0,08±0,03
JB-1a Базальт 0,041 0,06±0,02
JB-2 Базальт 0,072 0,07±0,02 0,067
JB-3 Базальт 0,075 0,07±0,02 0,030 0,038
JG-1a Гранодиорит 0,022 0,03±0,01 0,019 0,032
JG-3 Гранодиорит 0,028 0,045±0,016
JGB-1 Габбро 0,024 0,04±0,01 0,021 0,013
JR-1 Риолит 0,031 0,04±0,01
* - ВостСибНииГИМС, аналитик Г.А.Валл.
** - Институт геохимии СО РАН, аналитик М.Г.Кажарская
По наш ему предварительному предположе- ны х выше стандартны х образцах (долерит, сла-
нию, более низкие содержания серебра в назван- нец, серпентенит, андезит, габбро), установлен-
ные АА-методикой с атомизацией по способу 
“печь-пламя” , могут быть обусловлены неполно­
той испарения, связанной с влиянием состава.
Заключение
Обеспечение правильности и «проележиваемо- 
сти» определения кларковы х содержаний сереб­
ра в горны х породах встречает трудности из-за 
отсутствия достаточного числа стандартны х об­
разцов с сертиф ицированными или аттестован­
ны м и содерж аниям и серебра. Вы полненны е 
нами сопоставления результатов атомно-эмисси­
онного и атомно-абсорбционного методов с оцен­
ками содержания серебра (аттестованными или 
предварительными) для стандартны х образцов 
разного состава позволили рекомендовать кол­
лекцию  стандартны х образцов состава горны х 
пород для контроля градуировки при определе­
нии серебра атомно-эмиссионным методом в об­
ласти кларковы х содержаний (0,01 -0 ,1 м г/к г). В 
коллекцию  входят аттестованные стандартные 
образцы состава горны х пород Геологической 
службы СШ А и Китая, а такж е  стандартны е об­
разцы Института геохимии СО РАН С Г-1А (аттес­
тованный) и СТ-2, СГД-2, СГ-3, СГ-2 (с предвари­
тельными оценками содержаний). Все стандар­
тные образцы анализировали в единых услови­
ях атомно-эмиссионного анализа, поэтому “про­
ел еживаемость” результатов метода подтвержда­
ется согласием установленных средних содержа­
ний серебра с сертиф ицированным значением в 
базальте B C R -1 и с аттестованны м и в других 
стандартных образцах.
Взаимная согласованность результатов АЭ-ана­
лиза с аттестованными значениями и предвари­
тельными оценками для стандартны х образцов
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Рис.2. Контроль результатов определения серебра атомно­
эмиссионным методом в стандартных образцах состава 
горных пород Геологической службы США и Китая (•- BCR-1, 
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программы глобального картирования. Пояснения в тексте.
Согласно этому критерию , расхождение меж­
ду логарифмами аттестованного и установленно­
го содержаний ( |AlgC|=|lgC атт - IgC опр|) не должно 
превыш ать ±0,3 или ±0,2 для содержаний соот­
ветственно ниже или выше утроенного предела 
обнаружения методики анализа: |AlgC | < 0,3-0,2. 
Считаем, что стандартны е образцы И нститута 
геохим ии СО РАН СТ-2, СГД-2, СКД-1, СГ-1А, 
СГ-3, СТ-1А, наряду с указанны м и на рис.2 стан­
дартными образцами других организаций, могут 
быть рекомендованы для контроля градуировки 
при определении кларковы х содержаний сереб­
ра в горных породах.
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INTERLABORATORY COMPARISON OF RESULTS OF DETERMINING CLARKE SILVER CONTENT IN 
REFERENCE SAMPLES OF ROCKS VIA ATOMIC-EMISSION AND ATOMIC-ABSRORPTION METHODS
A.I.Kuznetsova, M.G.Kagarskaiy, O.V.Zarubina, N.L.Chumakova
The "traceability” criterion is hard to be ensured when determining clarke silver concentrations in 
rocks (0.0 n -  O.n mkg/kg) due to a limited number of certified reference samples of the composition. 
To select the series of reference samples ensuring the check of calibration in atomic-emission analysis 
we analyzed the certified reference samples of the Geological Surveys of USA and China and a series 
of reference samples developed at the Institute of Geochemistry SB RAS and Geological Survey of 
Japan which already had proposed silver contents. The collection also included the certified reference 
sample with the basalt composition (B C R -1). At the same time we compared the interlaboratory results 
from atomic-emission and atomic-absorption methods. Moreover, two different procedures have been 
applied for atomic-absorption method. Those investigations provided the collection of assessable 
reference samples created at the Institute of Geochemistry, SB RAS, meeting the "traceability" criterion. 
It is shown that the analytical results obtained for this collection, conducted jointly with certified reference 
sample BCR-1 meet the accuracy criterion, applied in the International program of geochemical mapping 
for ensuring the agreement of analytical results.
